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Erfindungsanspruch: 

1 . Verfahren zur Polymerisation von organischen Isocyanaten zu Isocyanurat- und gegebenenfalls Carbodiimidgruppen 
enthaitenden Verbindungen, gekennzeichnet dadurch, da& als Katalysatoren Verbindungen eingesetzt werden, die in einem 
Molekul uber mindestens eine basische tertiare Aminogruppe als auch uber eine Hydroxymethyiamingruppe der Struktur 
verfugen. 

-NR-CH 2 -OH 

2. Verfahren gemaB Punkt 1 , gekennzeichnet dadurch, da& die Katalysatoren Hydroxymethyiaminderivate nachstehender 
Struktur sind: 

RlN-fAl-NR'-CHsOH, 

wobei R 1 vorzugsweise Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryi, Dialkylaminoalkyl oder Ri-(A)-, R 2 vorzugsweise R 1 Oder mit sich selbst 
bzw,R 1 zu einem heterocyclischen Rest verbunden istundAg{eich (CHRV oder -{CHR^nXfCHR 1 ),, ist (X = 0,S,NR 1 , n = 1-20). 

3. Verfahren gemaS Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da£ die Katalysatoren zur Herstellung von 
Isocyanuratpolyisocyanatiosungen Verwendung finden. 

4. Verfahren gemafc Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB die Katalysatoren zur Herstellung von Polyisocyanurat- 
und/oder Polyurethanschaumstoffen verwendet werden. 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung und Verwendung von neuartigen Katalysatoren und deren Verwendung zur 
Polymerisation von isocyanaten zu Isocyanuratgruppen und gegebenenfalls Carbodiimidgruppen aufweisenden 
Polyisocyanaten, Polyisocyanuratschaumstoffen und anderen Polyurethankunststoffen. 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Es istbekannt, da£ Isocyanate mitHilfe von Katalysatoren in Isocyanurate u be rfuhrt werden konnen. 
GemalS dem Stand der Technik werden zahlreiche Katalysatoren fur die Cyciisierung und Polymerisation von Isocyanaten 
beschrieben. Als Beispiele seien genannt: starke Basen wie quarternare Ammoniumhydroxide, -aikoxide, -phenoiate, 
-carboxylate, Alkalimetallsaize von Alkoholen, Phenoien, Amiden, Imiden und Lactamen; weiterhin Alkaiimetall- und Metallsalze 
von Carbonsauren, metailorganische Saize, Phosphine, substituierte Hexahydrotriazine, Phenolmannichbasen und andere. Eine 
groRe Anzahi von Katalysatorsystemen ist auf der Grundlage von basischen tertiaren Aminen und geeigneten Cokataiysatoren 
aufgebaut worden, beispielsweise mit tert. Aminen und Oxiranen, Aziridinen, cyciischen Carbonaten, Lactonen, 
Hexahydrotriazinen, -s-Diketonen, Aldehyden, Oximen, Alkoholen, Phenoien, Urethanen und Ailophanaten. Dabei sind oft 
zwitterionische Intermediate die wirksamen Verbindungen, die auch direkt als solche eingesetzt werden konnen. 
Es ist ebenfalis moglich, Cyciisierungs- und Poiymerisationsreaktionen von Isocyanaten durch saure Katalysatoren, wie AICI 3 , 
ZnCI 2/ BF 3 und andere zu befdrdem. Die anionische Aktivierung der Isocyanuratbildung durch basische Saize ist im allgemeinen 
recht wirksam, aber mit einer Reihe von Beschrankungen behaftet, die die begrenzte Loslichkeit der Saize im Reaktionssystem, 
die zum Teil extreme Aktivitat und die damit verbundene schiechte Dosierbarkeit sowie die Storanfailigkeit gegen 
Verunreinigungen betreffen. Katalytische Systeme aus tertiaren Aminen und Cokataiysatoren, insbesondere Epoxiden sind 
ebenfalis besonders geeignet, wobei die bevorzugte Verwendung von Diazabicyclooctan zu einer ausreichenden Aktivitat fuhrt 
und uberschussiges Epoxid unter Biidung von Oxazolidonstrukturen eingebaut wird. Weiterhin sind aus Aminen, Epoxiden und 
H-aciden Verbindungen in einer Vorreaktion hergestellte quarternare Ammoniumverbindungen empfohlen worden. Sieerleiden 
aber bei der Lagerung durch Zersetzungsreaktionen Aktivitatsveriuste, was wiederum eine genaue Dosierung problematisch 
macht. 

Hohe Isocyanuratausbeuten bei einfacher Reaktionsfuhrung ergeben die stark basischen N,^N'-Tris-(dialkylaminoalkyi}-1,3,5- 
hexahydrotrizine oder Man nich basen von-Phenolen, z.B. 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol. Diese Stoffklassen enthalten 
Katalysator und Cokatalysatorin einem Molekul. In Kombination mit gewissen Alkoholen oder s-Triazinen werden d' .-se 
Katalysatoren auch zur Herstellung von Carbodiimiden aufweisenden Schaumstoffen benutzt, die vorher nur uber spezielle 
Phospholenox[de^ga>igtich waren. Fin hoher Gehalt an Isocyanurat- und Carbodiimidgruppen ist wegen der damit 
verbundenen Erhohung der Flammwidrigkeit undTemperaturbestandigkeit haufig sehr erwunscht Die Anwendung der 
aufgefuhrten Katalysatoren gehortzum Stand der Technik, entspricht aber in vielen Fallen nicht den technischen, ortlichen oder 
rohstoffseitigen Gegebenheiten bei der Herstellung von isocyanurat- und gegebenenfalls carbodiimidgruppenhaltigen 
Polyurethanprodukten. 



Ziel der Erfindung 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, neuartige und leicht zugangliche Katalysatoren fur die Polymerisation von 
Isocyanaten zu finden, die die Herstellung von Isocyanurat- und gegebenenfalls Carbodiimidgruppen aufweisenden 
Polymerisationsprodukten ermoglichen. 
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Darlegung des Wesens der Erfindung 

Gegenstand dervoriiegenden Erfindung ist die Hersteliung und Verwendung von neuartigen Katalysatoren fur die 
Polymerisation von organischen Isocyanaten. 

Die neuartigen Katalysatoren sind dadurch gekennzeichnet, daS sie in einem Moiekul uber mindestens eine tertiare 
Aminogruppe sowie uber eine Hydroxymethylamingruppe verfugea 

Diese Kombination fuhrt zu auSerordentlich aktiven Kataiysatoren der Isocyanuratbiidung. Der intramolekulare Effekt ist 
uberraschend und war auf Grund der Kenntnisse iiber die kataiytische Polymerisation von Isocyanaten nicht erwartet worden. 
Gegenuber vergieichbaren nichtsalzartigen Kataiysatoren des Standes derTechnik, wie z. B. Aminoalkohoi, 
Phenoirnannichbasen, subst Hexahydrotriazinen sowie den ungekoppeiten System tert. Amin/Hydroxymethylamin liegt die 
kataiytische Aktivitat der erfindungsgemaBen Stoffe insbesondere bei der Polymerisation von aromatischen Isocyanaten 
wesentiich hoher. Daruber hinaus lassen sich auch andere (socyanatetri- oder polymerisieren. Bei erhohterTemperatur wird 
gleichzeitig in gewissem AusmaB die Bildung von Carbodiimidgruppen und deren Reaktionsprodukte bewirkt. 
Beispiele fur die erfindungsgemaSen Katalysatoren entsprechen bevorzugt der allgemeinen Formel i und stelien beispielsweise 
Reaktionsprodukte von tertiare Arninogruppen aufweisenden primaren und sekundaren Aminen mit Formaidehyd dar. 

RlN-(A)-NR 1 -CH 2 OH I 

Die Position der tertiaren Aminogruppe und deren Struktur beeinfiu&t die kataiytische Aktivitat der erfindungsgemaBen Stoffe 

erheblich, so daB unterschiedliche Wirksamkeiten einstellbarsind. 

Fur die angegebenen Reste sind beispieihaft folgende Gruppen anzusetzen: 

S 1 * R 2 ,H,Alkyl,Cycioaikyi,Aralkyl,A^ 
R 2 = R 1 

R 2 « verbundene Reste, wie -{CH 2 } m " / -(CH2) m -XCH 2 CH 2 - 
A = {CHRVHCHRVX-(CHR 1 ) m - 
X = 0,S,NR 1 
n = 1-20 
m = 2-5 

Gegebenenfalis konnen die genannten Gruppen noch indifferente Substituenten tragen oder auch weitere katalytisch 
beziehungsweise cokatalytisch wirkende Substituenten besitzen, wie z. B. tertiare Arninogruppen, Urethangruppen, 
Alkoholgruppen, Phenolgruppen und andere. 
Bevorzugt sind Verbindungen, die sich vom Formaidehyd abieiten. 

Die erflndungsgemaBen Katalysatoren sind nach iiteraturbekannten Verfahren zur Hersteliung von Hydroxymethylaminen leicht 
zuganglich. Spezielle Angaben hierzu fmdet man beispielsweise in: 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band 11/2 und 14/2, 
M.ZIef, J. P. Mason, J. Org. Chem. 8,1 (1943), 
H.Hellmann, G.Opitz/Chem. Ber.89,91 (1956). 

Die erfindungsgemaSen Katalysatoren sind vorwiegend flussige Substanzen, die durch Elementaranalyse, Brechungsindex, 
spektroskopische Methoden oderBestimmung des Aminaquivalentescharakterisiertwerden konnen. Die Verbindungen sind bis 
zu einem gewissen Grade stabi! und lagerfahig. Der groBteTeil der erfindungsgemaSen Verbindungen war bislang unbekannt 
und wurde erstmalig hergestellt. 

Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren gelingt es in einfacher Weise Diisocyanate zu technisch 
interessanten isocyanuratpolyisocyanaten umzusetzen. Die gezielte Cyclotrimerisierung von Diisocyanaten zu 
Isocyanuratpolyisocyanaten erfolgt entsprechend anderer katalytischer Verfahren des Standes derTechnik losungsmittelfrei 
oder in Gegenwartvon inerten Losungsmitteln beiTemperaturen zwischen 0 und 120°C, vorzugsweise bei 20-80°C, und 
Reaktionszeiten zwischen 0,1 und 20 h. Die notwendige Kataiysatorkonzentration ist von Fall zu Fall verschieden und liegt etwa 
zwischen 0,01 und 2,0%. Nach Erreichen des bevorzugten Umsatzes kann die Reaktion durch Zugabe von sauren Stoffen, wie 
Benzoylchlorid,Toiuolsulfochlorid f Phosphorsaure, HC1 etc., beendet werden. 

Die so hergestellten Produkte konnen nach der gegebenenfalis erfolgten Entfernung der Restmengen an freien Diisocyanaten als 
physiologisch unbedenkliche Harterkomponenten fur Polyurethanlacke und -kiebstoffe verwendet werden. Durch Umsetzung 
mit geeigneten wenig verzweigten Polyolen sind Einkomponentenlacke fur den Holz- und Bautenschutz erhaltlich. 
Nach der Blockierung der freien NCO-Gruppen mit Phenoien, tactamen, Oximen und ahnlichen Mitteln sind wertvolle/ 
Isocyanatabspalter fur Draht- und Gewebelacke und weitere spezieile Anwendungsgebiete zuganglich. 
Losungsmittelfreie L-.'-sungen von Isocyanuratpolyisocyanaten in uberschussigen Diisocyanaten eignen sich zum Einbringen 
vonthermisch stabilen Isocyanuratgruppen in beliebige Polyurethankunststoffe insbesondere in Polyurethanschaume. 
Ein weiteres Anwendungsgebiet der Erfindung ist die Hersteliung von gegebenenfalis schwerentflammbaren, 
urethangruppenhaltigen Poiytsocyanuratschaumstoffen durch Umsetzung von organischen Isocyanaten und 
Polyhydroxylverbindungen in Gegenwartvon Katalysatoren, Treibmittein, Hilfsstoffen und Zusatzstoffen, daB dadurch 
gekennzeichnet ist, daB als Kataiysatoren die erfindungsgemaSen Stoffe verwendet werden. Die so hergestellten Schaumstoffe 
weisen gleichzeitig einen erhohten Gehalt an Carbodiimidgruppen und deren Reaktionsprodukten auf. Ublicherweise kommen 
dabei 0,4-5,0% Katalysatorzum Einsatz, gegebenenfalis in Kombination mitanderen Poiymerisationskatalysatoren. Die 
verwendeten Polyisocyanate, Polyhydroxylverbindungen, Treibmittel, Schaumstabilisatoren, Flammschutzmittel entsprechen 
den in der Polyurethanchemie ublichen Stoffen. Die Hersteliung kann nach den bekannten Methoden des Standes der Technik 
erfolgen. 
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Ausfuhrungsbeispiele 

Hersteilung von erfindungsgemafSen Katalysatoren 

A) 28,87 N,N-Dimethyl-N'-!sopropyt-propandiamin-{1,3} wird in 30T Benzol gelost und mit 6,5T Paraformaldehyd unter 
leichtem Erwarmen behandelt. Nachdem der Paraformaldehyd weitgehend in Losung gegangen ist, wird filtriert und im 
Vakuum von Losungsmittei befreit. Der erhaltene Rtickstand wird folgendermaBen charakterisiert: 
Ausbeute: 95% 
n 0 °: 1,4439 

Struktur: Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 N(Pr i )-CH 2 OH (30/5) 

In analogerWeise werden die nachfolgenden Hydroxymethylamine hergestelit: 

Hydroxymethylamin Nr. 



8) Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 NMe-CH 2 OH 30/2 1,4546 

C) (Me 2 NCH z CH 2 CH 2 ) 2 N-CH 2 OH • 30/3 1,4738 

D) Me 2 NCH 2 CH 2 OCH 2 NBu-CH 2 OH 30/4 1,4449 

E) Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 N(C 6 H 1l )-CH 2 OH 30/8 1,4845 



Beispiel 1-6 

5,0 mi Phenyiisocyanat werden in 50 mi trockenem Methylethylketon gelost und bei 50°Cmitden in Tab. 1 angegebenen 
Katalysatoren versetzt. Durch Titration des NCO-Gehaltes kann die Umsetzung verfolgt werden. Man bestimmt dieZeit, in der die 
NCO-Konzentration auf 0,2 moll*" 1 (76% Umsatz) gesunken ist Aus den ausreagierten Losungen kann nach dem Abdampfen des 
, Losungsmittels, Aufnahme in Ethyl glykoiacetat und Fallen mit n-Hexan sehr reines Triphenyiisocyanurat (Fp. 281-84°C) 
nachgewiesen werden (A. ca. 4,4--4,8g) und durch Vergleich mit authentischen Material mitteis !R-Spektroskopie und 
Hochdruckflussigchromatographie charakterisiert werden. 



Tabellel 



Beispiel 


Kataiysator/Nr. 


m/g. 


t(76%Umsatz)/min 


1 


30/2 


0,217 


37 


2 


30/3 


0,344 


48 


3 


30/4 


0,144 


12 


4 


30/4 


0,277 


4,5 


5 


30/5 


0,236 


29 


6 


30/8 


0,291 


25,5 


Vergleichsbeispiel 


Polycat41 


0,465 


28 



Beispiel 7 

60ml Toluyiendiisocyanat (80/20) werden in 86 ml Butyiacetat gelost, auf 60°C erwarmt und mit 0,1 ml des Kataiysators 30/3 
versetzt Man mu& gegebenenfails kuhlen und beendet die Reaktion mit 0,4ml Benzoylchlorid, wenn der gewOnschte NCO- 
Gehalt erreicht ist. Die Poiyisocyanuratpolyisocyanatlosungen wird durch den NCO-Gehait, den TDI-Gehalt und die Viskositat 
charakterisiert. 

Reaktionszeit: 120 min 

NCO: 11,85% 

TDI: 5,09% 

r/(20°C): 100mPa«s 



BeLpiel 8 

Manverfahrtwie in Beispiel 7, verwendet aber 0,2 mi des Kataiysators 30/8. Die Temp^tursteigtbinnen 5 min auf 87°C und faiit 
dannwiederauf60°Cab(20min).Man lafttl h nachruhren, verdunnt mit 40 ml Butyiacetat auf 40% Feststoff und erhaltfolgende 
analytische Daten: 

Reaktionszeit: 84 min 

NCO: 7,34% 

TDI: 2,08% 

±{20°C): 260mPa-s 



Betspieie 9-12 

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitatfur die Polymerisation von Isocyanaten werden 0,2ml der angegebenen 
Katalysatoren mit 10ml 2,4/2,6-Toluylendiisocyanat (T80) unter magnetischer Ruhrung in einem isolierten Gefafc versetzt. Die 
exotherme Reaktion wird durch Tern pe rat urmessung (Thermoelement) verfolgt und die charakteristischen GroSen des 
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Temperaturverlaufeszurvergieichenden Auswertung benutzt. Ais Beispieie des Standes derTechnik werden DMP30 (Tris-2,4,6- 
dimethylaminomethyfphenoi) und Polycat41 (Tris-13,S-drmethylaminopropyShexahydrotriazin} mitgefuhrt. 



Tabelle 2 



Beispiel 


Kataiysator/Nr. 


Ind.-periode/s 


AT max /°C 


9 


30/2 


16 


106 


10 


30/3 


24 


93 


11 


30/4 


67 


123 


12 


30/5 


18 


85 


13 


30/8 


29 


101 


Vergleichsbeispiele 


DMP30 


244 


40 




Poiycat41 


16 


86. 
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